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§1. =ntrod･uc七ion
EH2PO4塾 強 誘 電 体 の 相転移に関する理論 はSlatorl)以来 'いろいろ
と撞果 さii,たが . ま登 モこの結晶の相転移 の機構は満足に説明されていないO
水素結合 は C観たほぼ垂直な方向に存在する幻に ,自発分極 はC軸方向に生 じ,
また ,Ⅹ療回折の実験2)か ら,相転移をするとKと PO4イオンが常電相,D位
置 よりC軸方向に沿 ってずれ ,その大 きさか ら自発分極 の値がはば説明されて
いるOまた ,HをDでおきかえると ,KH2P04 では ,~キュ-リー点が 122(藍
か ら215uxに大 きく変 化す る｡いわゆ る伺 位 元素効果が観測 されてい
る,しか し ,飽和分極には ,同位元素効果が観刺 されていないので ,Blinc
ら5)のようにプロトン系だけを考えただけでは ,この2っの現象を同時に説明
することが出来 ない,
最近 ,Tokunagaら4)は C軸方向のK+とPO‡5の系にも ,プ ロトン系と同
じような歌序一無秩序転移 をする2つの状態 を仮定 U ･プロ トン系 との結合 を
分子場近似で扱 った理論 を提出した.,しか し ,Tokunagaらのこの理論だと ,
プロ トン系が存在 しない ,A + - PO‡ 5系だけでもある温度で｡raer-Ibis-
ord-er塾 の転移がおこることにな り ,直観的に-,
ど うして K+- POI5系だけ
でも相転移が起 るのか ･また ,何故 ,a+ - PO‡5は2っの状態 しか と｡得 な
いのか ･理解 しにくいC確かにK+- POTS系に永久双極子系 を仮定すれば ,
誘電分散がDe,bye型になる5主ともうまく説明できるが ,誘電分散 の実験 ,義
るいは ,KI)Pについての実験一般は再検討されて然るべきではなかろうか ?
っい最近 ,Israelq)Imr摘 6i=よ｡,中性子回折の実験か ら ,KD.Pの





る格子振動 (OpticmOd･e)に対応 してお り,その振動数 の温度依存性 は ,
丁鑑変位型強誘電体 (BaTiOSなど )の"Softmo-a-e油と同様な ,(T-Tc)舛
依存性を示 しているQ
これ らの実験か ら ,我々は次のような相転移のモデルを考えてみるっつまり,
プ ロ トン系と ,C軸方向に偏 りをもつK+とPO‡5の格子振動のOpticmo且o
とが強 く,ColPleL ,このCoupユed.mod.Oの frequenCyがキューリー点
に近づ くと零にな り,このmOd･Oが凍結 されて ,C軸方向に大きな自発分極が
生ずるのだと｡この際 ,このmOd-eの周波数を零にするのは ,プロトン系がそ
れ自身の相転移 (Ore-er-Disord-er転移 )状態に近づ くからで ,これが ,
いわゆる Rプロトンの転移 が triggerにな ってK D_P塾結晶の強誘電転移
がおこる"ということを如実に表わ しているa この論文では ,上に述べたよう
なことをproton-lattice interac~Cionsを d.y-namicalに凝 り扱 うこ
とによ って , 実際に理論的に導 くことができることを示 し .a DP型結晶の強
誘電転移に対する新 しいd.ynamicalな解釈 を提出するo
§2. Mod･elHa皿iltonianの導出
全系のノ､i'レト-アン鋸 ま･fi-=Hp+Hp,Ij+BIJで表わ され る｡ここ で ,
鞄 は d･01bleminimlm POtential内をttlnn91ing motionしているプ
ロトン系の- ミル ト-アンで ,Tokunaga8)の/refined_theoryの結果を




1 _ .. 1
を子 ギソ丁 の状態に ,右側の谷にいる状態をス ピン一丁 の状態に対応 させ･
水素結合 の siteを iの Suffixで示すと ,tunnelingmotionをしている
プロ トンのハ ミル トニアン甲pは
8),9),10)
一斑二p- - (2nT,葛Ⅹi弓 Lf,.Ji･jZiZ,･- ･････-･･･････ ( 1,l.
ここで ,nTはプロトンの2つの谷 の間の ℃即lnOling frequency･(ち-1),




双極子相互作用 ,Ⅹ車.Ziはそれぞれ ,工8ing･SpinのⅩ成分 ,Z成分であ
るO生体高分子のように水素結合の d-oubleminimum POtentialの非対称
性が大 きい酵11とは ,(-,にさらに - A 号-Z諭 項桐 油 るが ,EE2POA l
塾経晶では ,Aエロと考えてよいOまた ,電場の効果 は常電相における感受
率を考えるときに考慮する｡
さて ,この 豆amiltoni左nを Weiss近似で解き ,角度 Qだけ回転 して .a




co告 e-第 , sine-
2glT
W
W-〔(2nLl.)2+ (Jく Z>)2〕1/2 (2)
ここで ,J- 写 JiJ･, SILPtま新しいス ピy座標系の Z成分 SiZの意味であり･
LJ'




･さらに ･ S± - SiX± iSiy-,∂SiO主S･C,一一<se>とし ,S字- ∑ skaL 一 - LT } 乙 ZL ー ~､~､~' 一 I
exp (ik.Ri),で 皿.nentum表示にすると警
Hp--WSoO-夷 〔uqSSqOSS長 一ii8 SqO(sJq+ S 二 も)
1
+ (sq++ sqT)∂S-Oql+T wq(sq++ sql (sJq+ S3q)j.･.(4)
UiJ･eXpltq(Ri-RJ･)コ,ui]･-Jij CO820




さて次に ,proton- lattice interactionHp,Lを求めようO プ ロ
トン系の d_oubleminrimlユm POLE,ntial の左側の谷を Isite(座標 Ⅹ･f),
右側の谷 を ∬b,ito(座標Ⅹ∬)として (牙 1図 ), a- th ionが平衡の位
置からqjだけずれたとすると ,proton- ion問の相互作動 ま,
･(Ⅹト Ⅹ]?-qj)- Ⅴ(ⅩIi～ⅩjO)+(-qj)･ Ⅴ(Ⅹト xjO)+---
同様に , site∬の PrOtonの ion系との相互作用エネルギ-も計算でき,
siteIと site∬の PrO七onのエネルギ-差は
SfⅤ(ⅩIi･-XJq-qj)-V(ⅩRi-Ⅹp-QJ･)Iとな｡ ,変馴 jについrL ､ -Jl ､ IL I
て級数展開して一次の項 までとると ,
S(Ⅴ (xli-Ⅹ)?ト Ⅴ (ⅩRi-ⅩJP, )-苧 qj･ f v(Ⅹト ⅩjD)∫
～ V(X!-X,9日
となる｡牙 1括孤 が diOul⊃le minimum potentialの aSymmOt;ry'の項 -
A葛 ZiOjAに対応 しており,KH2PO4塑結 晶で は零 と考えて よい0才2I
括弧が ionが動 いたために生ずる proton - lattice inter,actionに対
応する項であるLj従 ってこれに , fictitious spin Ziをかけて ,iにつ
いて和をとり,
qJ.- (rM,:1'2-吾e･q且q e,LqXjO
(Cqは格子鼓動の偏 りのベク トル ,勘 まイオン系の換算質量 ,nはイオンのI
数 ),
zi- 吾 zq eLqX 悠 フー リエ変換 し ･⊥種の ranaom PhaseI
approxi皿ati〇nをお こなうと ,proton- 1atticeの d_ynamicaエな
interactionHamiltonianー として ,
Hp,L = ~竜Fq qq Z-q
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- Sinb吾 Fq(SI可+S-q)qq- co･8 0 葛 Fq Si3qqq････(5)
･Fq - 約 ･Ⅴ(Ⅹi-XJH eiq(ⅩjO-xi?(- -y2(.-el'qa)
～
が求 まるO ここで ,aは Isiteから 荘siteに向 うペ ク トJTvである (牙1図)aEin
この場合 ･電子 と格子振動 (polarmod-a)との相互作用_の時 と同様 に ,
protc)n- lattice interaction として ,polarmod_eの Linert)I
conPOne･ntのみを考えたD " inertless 浪 co皿POnent (互いに ad.i-
abaticに follow する部分 )は ,断熱ポテンシ ャルの中に くり込んだ と考
ぇる019･1勾










小 森謙二 2) + -5
Ⅹ線画折の実験 か ら ･耳 と PO4 系の格子振動は主に C軸方向に偏 りを
もっていることがわか っているから ･e Hc axiBとし ･Ⅴ(･Ⅹi-･XiD) とし
て ,bareな CoulOmb pOtOntialをとると 'Cou･plin等 ConstantFq は
q二 〇の所では第0近似で ,
F｡-穿 き(i)1'2a′coSや1･COSP2≡F ･･- ･-----･ (6)
とな り.qに依存 しないOここで .aは 且oul〕leminimlm (令)間の距離 ,
plをま波の伝播方向 (qベク トル )とaベク トル とのなす角であり ･92は波
の伝播方向と格子振動の偏 りとのなす角 .Ⅴは結晶の体横であるo (Appen-
d.ix参照 )
次に ,ion- ion問(D相互作用 (格子振動 )紘
1
HL-丁吾(pqp-qH-q2 qq q-q ) (7)
で表わされるoここで , Charged-particIL=J(Proton)の C〇lleCtive
な Waveは ,主に polarな optiCmod.Oと相互作用すると考えられるので
(AppOndix参照 ),fiqは K+ - PO75系の oPticmodpJのスペク トル
と考える ((占う式 の Fqの表式か ら,Acousticmod-eよりも ･polarな
opticmod･Oとの相互作用が大きいということを Appendixで示 した )
さて ･この H = Hp + Hp,IJ+ HLの系を運動方程式の方法で d-yna皿ical
に解き･Skj=と qkとの Cross termおよび 恒 ng SPin のZ成分 の
fluctuationによって生ずる torqueを無視すると
1 J"1
むSk+ - (W-す△(k))Sk+こす△(k)Sk+2甘sine<SO>Qk ;
1 1
wsk 〒す △(k)qE+ - (W一丁△(k))Sh∴ 2FsineくSうqk ;
- iQJqk-p-k ,
: i伽PIk-an孟q + FBine (Sk+ + Sk ) ･





△(ki=Wk<S聖,- <Sう 冨 J･.sin20 ･exp〔ik(Ri-Rj)コ
niニRJ･) り















9) Tokunaga,が求まる｡ (10)式が deGennes, 8) Kobaya軸 ilO)によって求
められた PrOtonの tunneling collectivemi tionの dispersionを
与える式である｡J(ll)式の格子振動 の POlar~mod-eBlを与える｡
実際には ,(占う式で示~されたように琉ま有限なので ,可 成 り強い相互作用
がある｡
水車結合結晶七は了恰も2庶子結晶におけるように C射 i｡nがプロトンに _,
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§5. KH2PO4塑強誘電体の相転移の.d･ynamicalな解釈
RH2王)04 塑 結晶 の強誘 電 性 は ,二時可成 りわか ったかのように見えたが･
spontaneous polari2;atidnの大きさに isotope t)ffectが存在 しな
いことがわか ってから ,混乱がおこ ってきた｡ BlinL1-:5)に よる proton の
a.out)leminimu皿 POtential系 を分子場近似で扱 った理論 ,および ,d_e
9) T.kunagaP)らによる車 .t｡n･.の ｡｡･llective moti｡nの理論甘ennes ,
があるが ,水素結合 は C軸に垂直な方向に並 んでいるのに ,自発分極は C軸方
向であることか ら ,proも〇nの ord-er- di･sord･er転移は ,この結晶 の強
誘電転移 LDp引き金 ul･{=なるにすぎず ,7'ロ トンが-方の Siteに転轟すると
とによって ,K十 と POて5ィォンが変位 し ,C軸方向に大 き
ずると結論 されているっまた や先にのべたように Toktlnagaら 'ーは K-とP0 4
の変位にも ord･er- d･isofd･er模型 を適用 して ･この強誘電性を議論 した
が .この模型は可成 り artificialな感 じがする0,-方 ,Arefjevら7)は
最近常喝相で温度 の減少 と共に vibrational frequ･ency' (偏 りはC軸
方向 )が激 しく減少 することを far.infra re･d一領域で観測 し ,この mOd･e
は K+と H2ギ0‡1系の格子振動 (O_pticmode)が変位塾強誘電体 の場合
(BaTi05な ど )に現われるような "soft mod-enになるために生ずるの
だと結論 しているoLか,し ,キ ユー リー温度に対する同位元素効果 (Tc聞=
1220K,Tc(i)= 215oK )に見 られ るように ･この転移には ,プロトンの
早nnelingによる転移が不可欠であることから,BaTi05の よ うに ･,氏 ,
だイオン系 (a+- x2PO;1の C軸方向の振動 )だけを考 えていては駄 目で ,






ここで√･wp(k輝 protonの tunnelingの CO早ectivemo加 であ り8,)








wp如 - (2SIT日 寸.-2T& くS?> )
ここで ,くSO>は ,T> Toでは ,
<こSO> -
1/2
この式で ,叫ま凱 incとRibari岩の論文15.2出てくる ,プロ トγの 叫 ble
minimum POtもntial内での変位か ら生ずる擬 d_ipole 皿0me.nt ( iE -
<prfe幻 pr>)と考え ,xoはプロ トン系の●suSCCPtibi手iLty と考える.a
すなわち ,
xo-誌 (co - Np2/k,




最後の括弧において.紘 ,flkとして Optic mod-e (polar皿0'ie)を考え
ている (この格子慮動の偏 りは C軸方向で ,波動ベク トル kの方向は C軸と-
450をなす とき ,ProlJOn_の Waveとの相互､作用が最大 となるO-方 oplニic
mod･8だか らt('強 は殆んどkに依存 しないと考えてよく ,また ･fe･rro的な相
互作用であるか ら ,J>ロと考 えられるので ,最後の指孤 は ,k-Dで極小 に
なり .もしこの項が零になるとした ら ,k- 0_tD点が最初に零になる., (J<
27r
Oの anti ferroの時は .k=空 ≒ - の所が最初 に零になる )｡そこで ,C ao
k-OのmOd_8のみを以後考えてゆこう｡
T>Toでは .(15)と (14)か ら ,
J
wp(o)2- (2nT)2日 ･蓑 Jr l- (2nT)2日 +･.m r l













これが ,全系のキュー り一温度 となる｡つまり .このとき ,(12)式のW_ の
mode(proton tunneling"likleu mode)が零隼なり ,T<Teでは ･
a'三が負になるために ,このa'_ mod.eは不安定になり ,牙2図に示 したよう
な polarmod-eが凍結 されて ,C軸方向に SPOntaneo吐SPOlarizal:ion
が現われ ると考えることができる玲
牙2図 凍結 される2っの可能な Opticno且e (k- D)a
てK+ fK+ でK+ ioK' 掠 iK.
▽ ▽
.C
軸 P｡㌃5_ po㌃5 porS po4-5 poJ5 po㌃5
(-A) (B)
一方 ,このとき ,プロトンのPOlarizationく Z>は.
くZ>=
(J<石>+eF<q> ) ､





で与えられ ,格子の平均変位< Q,>が零でないか ら ,-< Z>が現われ ･これが
種 とな って< Z>は急激に大きくなO ･ほぼ完全な ord･竺 eld-stateが確立 さ
れる,これが KH2PO4結晶の強誘電転移に対する一 つの新 しい解釈であるO




となるので ,W_ ∝ (T-Tc-y2とな ｡ .Arefjevらが軌定 した C軸方向に偏
りをもつ K+-H2PO71系 の格子振動のmOdoの温度依存性 (T-Tc)1/2によく
-致 する乃





となるo QL は OpticmOdeとproもon もunnelingとが in phase に運動
す るmodeでⅩ線LDJ折などか ら示された強訴竃 mOdeに対応 し ,Q'+ は ouも
ofphaseに動 く′modeで そのエネルギーは高 くなることが容易に示 され る｡
ここで ,キュー才一温箆について言及しようo (17)式か らわかるように ,
キユー リー温度 Tc は ,プロトン系の キエー ジ-温度 ,
･O- J4 4fT / tank-1 4:T
と , 〔KL PO詩 系に主 として依存す る項 "F2
kBg とに分れるo Tcに対 して
観測 される同位元素効果 (T沌 F 122oK,:Tc研- 215＼BK)はこの第-項q)等｡
による-~と考 えればよく , KfizA8-04や 玉 もH2PO4トRbfI2As04の キュー リー
温度が KH2P04のそれより±20 oKの範園で異なるのは ,主に東2項によると考
えてよいであろ う｡
こと-'で ,よく象われる C｡upling C｡云stant NF2を見 積 ってお こう.
･F2- (4写ia2}･2h2 ;A2 - ･････- (1-9)
であ り , unit cellの体積 va≡ (7E)5-5× 10-22(C遥)卜K'とPOfS:
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との換算質量 虻 4×1〔｢2絢 ･ionとproton との有効相互作用琴海 とし
C
て ,e束2= (1-10- 1 ) × e2.d･ouble minimum間の距離として a- 3A
とすると ,
NF2 ～- 10~ 5- 10-6(ev5)となる｡
optical 皿Od.eの k-Oの値tQoとして infra- red.region,血C芸 0.1
(eV)を仮定すると ,
NF2
kTc- kTo +- -= kT〇+ k(10oKL'73オーダー )
fi02
となるoさらに ,Jとして 0.1由Ⅴを仮定すると (dipole-dipoleではこれ
位になり得 る.,
Toは 100oKのオーダーに な り , T岬 - 122oK をある程度説明すること
ができる｡
最後に ,C軸方向のキ ュー リー定数について考えてみたいpJq.- 0の変数
Q,ら(C軸方向のイオン変位 ')に関する2時間グリーン関数の時間についてフ
- リェ展開 した係数 :くくQ,o;qo>>a,は容易に計算されて ,次のようにな
るC,
くく q〇 ;qo⊃>Qj -
伽2-wp2(o)
(W2-W2)(W2-wl.)





か らの強 い寄与のために激 しく温麗変化するが ,今の場合 はfloは余 り変 らず
に ,ColPle)d･termが Cu･rie法則を与 える (この点で変位型 とは太質的に
異なる )Oこの式 は Baumgartnerの実験則15)Ec- C/ (T-Tc)+Aと一致
し ,辛 -- 一定数 Cは gg(.0ト 竃 であるので - 2(｡圧 して～.0･
NF2/kf1.2として20oF-～400蕊の値をとるとKDP塾のキ チ- lト 定数 ～
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200oKを説明できる(キュー リー定数には iS〇七〇‡)e効果がないことも示 され
る )｡ また ,キ ューリー温度が大きいと ,キューIl)一定数 も大きくな っている
この型の強誘電体の特性 も ,この理論で説明することができるO
要約すると,PrOtonの 1;unneling皿Otionと 〔K+- PO75〕系の格子
振動 のOpticmod-9(偏 りはC軸方向 )の i`nertu Component との相互作




が零にな り･牙2図に示 したような K+-PO75系の振動が凍結 されて ･C軸
方向に SPOntaneou.Sな polarizationが現われる｡ これが KH2PO4 塑
強誘電体のd･ynamicalな解釈であるO
ここで ,この理論か ら予言 される一つの興味ある結果を述べよう, (18)式 を
みてわかるように ,wI2 versus (･T-Tc)は直線 とな り,その勾配 鋸 ま 一
flTに強 く依存するので ･もしも d-euterate(1cry-s上al (KD2PO4 )で
Arefjevらがおこな ったと同じような C軸方向に偏 りをもつ Vibra-cional -
freq.uencyの温慶変化 を追求する実験 をおこない ,その皿Od-Oの周波数め2乗
versus(T-Tc)の直線J.7)勾配が KH2P04のそれ よりも ･可成 り異れば
(同位元素 ),このmOdeは単なるK+-x2POT の格子振動だけのmO加 では
なく ,ここに示 したようなプロトン系と強 くColPleしたモー ドであることが
わか り,この理論の正当性が示 されることになる¢もしも ,この2つの勾配が
同じならは ,この温度に強 く依存するmod･e,は･BaTi05の時と同様な',
K+TH2PO4-.の格子振動 の非調和項から生ず る"softmo且e･>12と考えられ ,
KDPは変位塾強誘電体の一種 とな ってしきうO従 って ,プロトン系 とK+-
po75系の格子振動系の Coupled moae の不 安定性が KH21PO4型結晶の
強誘電性 を引きおこす というこの理論の当否は ,ArefD･ev7)らが見つけたよう
な温度に強 く依存する vit)rationalfrequency-をKH2P04とKD2P04
で 求め ,その frequencyの･2乗 vbrs-uB(T-Tc) の曲線 (直線 )の勾
配を比叡 して .その勾配に同位元素効果が観測されるか否かによっ七示 され るO
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ただ一つ問題 となるのは ･誘電分散が DobyO型 になる こと (KD2P04で
Hill- =chiki5)に よって華 刺されfL-)だが ,この理論でも ,T- Tcで
α_- 0なので ,誘電分散はDel〕yO型に近づくとも言える｡ Tokunagaの理
論では ,K+ - POTSのイオン系だけでも強誘電転移をおこしてしまう ,つま
り .全系のキユー .)-温度は ･プロ トン系の守-- )-温度 T｡と K+-POT3
のイオン系 のキュー リー温度がそれぞれ Colユplingの大 きさ_だけ反対方向にシ
フ トした所に存在するが (付記参照 )この理論ではプロ トン系のキュー リー温
度 Toのみしか存在 しなく･全系のキュー り-温度は ,K+-P0-45のイオン
系の OpticmOd･eとプロトンの 七unneling mod-eとの相互作用によって ,
T｡よりも ,高い所に存在することになるO-常電相ではC面に関してお互いに
対称な27つの歪んだ正四面体 を K+-POT5系がと っていると仮定 して ･K+
- po75系にも耳sing Spin Operatorを導入 した Tokunagaの理論では ,
確かに ,誘電分散が De･bye塾になることも ,うまく説明できるが ,強誘電転
移,D dynan]icalな面が明らかでなく ,その仮定自体が何か aTtif主cialに
思える (K+- PO言5系のと り うる配置は単独ではなく ･あくまでプロ トンの
配置 との関連でとらえるべきである )nむしろここで考えたように .K+-
po‡5系はただ格子振動 をおこな -ていると考えた方が naturalであ るーよう
に遺著には思えるし ･ArefjeVらの C軸方向に偏 りをもつ K+- PO75･D格
子振動 の温度依存性 もうまく説明できるo誘電分散は .も っと実験がでてきて
か ら ･よく考えてゆきたいOともか く･7KH2P04に 園す る実験 も集 積 して
きたので ∴その相転移の機構はも っと議論 されて然 るべきだ と思 う｡
最後に ,いろいろと議論 して下さ った植村先生 ,物性研 の花村栄一先生およ
び鈴木 さん始め ,研究室の方々に心か ら謝意 を表 します ゥ
App亡羊nd_ix
2種の庶子 (賀塾M ,m)か らなる格子の振動理論か ら明 らかなように ,波
動ベク トル q_～ 0の時の各 々の振幅 A ,Bは
音響型振動に対 して ･･A-B
光学的振動に対 して ･･-AaA ニ ー mB




･(Ei-Ⅹ)･0)eiq琴 の因子が存在 し ,eiqX,PQf格子振動の波動関数である
から ,K+ィォyの寄与は ,
a X a
A で H2 POT4系 の寄与は
ex(-e)
lxi-ⅩjO l 乙 ' 匡i-Ⅹ}?I
だが ,MAと 一皿Bだから ,光学的振動は ,甘■q_に同符号 ,同程度の寄与を与え
る (寄与の大きさが同じとして計算 したのが (6)式 )｡所が .音響塾振動はA
- Bなので･,F(‖こ対する寄与 は打ち消し合 ってしまい ,q七 〇では ,Fqは
零となるQこの音響塑振動 (dilat;a七ional Wave)と proton tunneling
皿0(18との相互作用は ,生体高分子中での信号伝達の･皿ed.iaとして重電である
と考えられているが ,これについては ,近い将来 "Correlated processin
Hy一arogen-Bond-ed･Biopolymersbというテーマで発表する予定であるO
また ･(6)式で ･水素結合が C軸に垂直に分布 しているときには ,cosや1
-I
×cosp2ニ ー Sin2?2とな り,Fq は 甲2 = 450 で最大 となる02
しかし ,q_- 0の波 を考えているので ,方向性は余 り問題 とならない｡N M
R測定によると !水素結合 をも った高分子では ,水素結合間にかなり強し咋目互
作用があるようである｡
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っまり ,このA - 1図の左下部分の直角双曲線が不足 しているO.とこで ,q_主
(4SIT/J)で ,D.∧は ,C軸方向it=前述 したようなモデル (2っのゆがんだ
配置をK+ とPO75系に仮定する三)を-とi)･その各 々の配置に ,プ ロトンの
d10uble皿inimP皿 POtentialの時のように=sing SPin Snを仮定 (nは
d,ipo1-e･の位置 )したと′きの ,TokunagaMod･elの Hamiltonrian
l っ 1
H - 一丁盈′p2∧nn′ snsn′J一 丁 ifJJij ZiZj一 貫(2Q T )Ⅹ i乙
D
~一云 苧iSnzi
の中に現われる竜∧nn′(､dipole-dipole (C軸方向 )間の相互作用定数 )
であ り ,Dが d_ipole系とプロトン系 との結合定数である｡､Tdklユnagaの
mod.elによると,､D-Oの暗 ,C軸方向のキュー リ-点はA- 1図の③ (kTc
(C軸 ･)- 〟2∧ )であ り ,C軸 と垂直な方向 (水素結合のある方向 )のキュー
q_
i)一点疫① (kTc(79ロ トン )=J･苗 荊 )であ -て ･一般には 1,この 2
つの温度は異な っている｡そこで ,プロトン系とdipole系との結合 を徐々に
いれてゆ くと ,A-1図に示 したようにY,C軸方向のキュー リー温度は㊥-②′
に変化 し ,結合定数が大きければ大きい程 ,そのずれは大 きくなるO -方 ,プ
ロ､トン系の軒17- I)一一温鑑は(董-㊤′に変化する.,重大な批判 というのは ,C
軸方向のキュ⊥ リ⊥点 は ,縫合が葬いと.き (その極限がD-Oの場∵合 )紘 ,ほ
ぼ p2∧である ,つまり,A-1図の②′であ って ,①′ではありえないのであ
るが lそのこときのC軸方向a)キュー TJ-点 くJこれだけがK DPでは強誘電転移
点 )紘,余 り大きな同位元責効果は示 さないことがわかるのに ,現実のKI P
では ,1220藍か ら215oEIに変 るような非常に大きな同位元素効果をこの方
向のキュー リて海産が示 していることである (筆者 あモデルでは ,Tc-To+
NF2/kf-2Dなので ･Fが小 さくても ,Tcの同位元素効果は大きい )o㊥′の方
描 ,I-0でプロトン系のキュー リー温度 Toに一致 し ,大きな同位元素効果
を示す o つまり ,両系 自体が余 り変化 しないような ,おが可成り/j､さい所で考
えてみると ,最初2つのキュー 1)一点をも っていた系は ,結合を入れても',辛




は結合 の大きさだけ少 しずれはするが .(? しか し ,現実のKDPで昼 ,キュ
ー リー点 は一つ しかない存在 しない｡聾者のモデルでは ,キュー リー点 はいつ
も一つ しか存在 しなく 7プロ トン系 と格子振動系 との結合定数 Fが.Pのときに
紘 ,C軸方向は格子振動があるのみで ,強誘電転移はしない｡ ともかくも ,A
-1図の② ′が突然 ㊤ ′ にとび移 ることは .連続性 の条理か.らして imp耳alユ8 -
ibleである｡∧とJとの大 きさは可成 りcriticalであるが ,もしも ,IL2∧
>Toの時は ,温度をさげてい･った とき最初に C軸方向の d･ipole系様の BTJS一
temが相転移 し ,さらに温度をさげてゆくとprol;On系様の SyStemが相転移
することにな り ,これは ,プロトンの転移が trigge'rにな っ･て ,C軸方向の
相転移が起るというひろく認め られたPictureと矛盾するO そういう意味で ,
ToklユnagamOd･elの juStificationのためには ,∧とJとの大小関係の
?S'Cimationが重要ではなかろうか ?
さて .ここで ･Hill-=chikiの KD2P04に対する誘電分散について少
し記 してみたいO彼 らの実験 は ,単純な Debyed･ipolemod･elでは ,うま
く解析できず ,緩和時間 (特性媛時間 TooC(T-Te)I l)にガウス分布を仮
定 して分析 してお り , C2(a,)が最大になるfrequency伽maxは(T-Tc)a
(αは 1付近 )の変化をしているが ,聾者 のこのmOaelでもwmaxは (T-
Tc)0･5となるo 彼 らは ,a- 1として解析しているために ,82回が maX
になる付近では .うまく合 っていないoいずれ詳 しい計算 は次の論文で述べる
が ,Hill--`工chユkiの実験 (分の所 ,筆者 の知 って.いる誘電分散の実験はこ
れ位 しかない′~)を ,d_istribute且 relaxationtimeをもつ I)eby･edip-
oユeのモデルではなく ,この論文で示 したようなモデルを用いて考察 してみる
Pも一興であろう｡
また ,a軸方向の誘電定数 の温鑑変化に余 り大きな異常が出ないのは ,実際
の竿ijPにおける水素結合 の配選か ら理解できることであるO 強誘電転移 をし
た後 のプロトンの位置は holical stru･ctu･reをも っており (Cochran;
Ad-Ⅴ.Phrs.10 (1961)),全体 としてはC軸に垂直な方向にはpola-
rizal:ionがでないことがわかるoLか し .プロトン系で ,Ord.台red_state
は確立 されるO
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